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(57) Abstract 

The invention relates to a hydrophobic permeable composite, to a method for producing a hydrophobic peimeable composite and to the 
/ n P' nvent,on ™ Hvdronhobic oermeable materials have been known for some time. Plastic materials especially, 
use ^f^?'"^!^ polymers are used whenever a material is required to be gas- and 

£T5£2m JiSelS S mlriab havele dlKTge that they can only be used within a cermin temperature 
r^ThTi" ^ by a higher temperature resistance since it consists mainly ofmorgaruc materials. It is a so 

Xe^yT^r s Tn» it can be obtained' using the sol-gel technique. The inventive composite can be used as a membrane ,n the 
oxidation of aromatics, for example in the direct oxidation of benzene to phenol. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft einen hydrophoben, stoffdurchlSssigen Verbundwerkstoff, ein Verfahren zur Herstellung ernes hydrophobw, 
stoffdun*laSSr VeZndwerkstoffs und die Nutzung dieses Verbundwerkstoffs in verschiedenen Prozessen. Hydrophobe, stoff- 
durchEX langem bekannt. Vor allem Materialien aus Kunststoff, wie z3 Gore-Tex® aber auch aus anderen 

SS^pSTi eingeitzt, wenn ein Stoffdurchgang nur in Form von Gas oder Dampf, n.cht aber in Form von HUssigkeit 
Sen^ll Dtae^atenaHen haben den Nachteil, daB sie nur in einem begrenzten Temperamrbere.cn e.nsetzbar sind. Der ^"dungs- 
Verbundwerkstoff zeichnet sich durch eine habere Temperaturbestandigkeit aus, da er tlberwiegend aus anorganischen Matenahen 
S^mS^^vSbundwericstofT uber die Sol-Gel-Technik erhaltlich ist, ist die Herstellung des Verbundwerkstoffes 
ScteTDHSiige.* Verbundwerkstoff kann als Membran bei der Oxidation von Aromaten. z.B. be, der D.orektoxidation 
Benzol zu Phenol, eingesetzt werden. 
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H yHrnnhohen ^nrcM^e r VorhnnriwerkstofT. Verfahren zu dessen Herstellung 
und dessen Verwendung 

Die Erfindung betrifft einen stoffdurchlassigen Verbundwerkstoff, welcher hydrophobe 
5 Eigenschaflen aufweist, ein Verfahren zur Herstellung dieses stofFdurchlassigen 
VerbundwerkstofFes und seine Verwendung. 

Hydrophobe stofFdurchlassige Materialien sind seit langem bekannt. Vor allem Membranen aus 
Teflon (Gore-Tex^, aber auch aus anderen organischen Polymeren sind hierbei zu nennen. 

10 Diese eignen sich fur ein groBes Anwendungsgebiet, bei dem es darauf ankommt, daB der 
Stoffdurchgang durch den porosen Werkstoff nur in Form von Gas oder Dampf nicht aber als 
Flussigkeit stattfindet. Hergestellt werden diese Materialien beispielsweise durch Verstrecken 
von Teflon-Folien, wobei kleinste Risse entstehen, die dann fur den Dampf- bzw. 
Gasdurchgang verantwortlich sind. Durch das hydrophobe Material werden Wassertropfchen 

15 zuruckgehalten, da sie aufgrund der groBen Oberflachenspannung und der fehlenden 
Benetzbarkeit der Oberflachen der hydrophoben Materialien nicht in die Poren eindringen 



konnen. 



Solche hydrophoben Materialien eignen sich fur die Gas- und Dampfpermeation aber auch fur 
20 die Membrandestillation. Zudem werden sie in vielen Bereichen als inerte Filtermaterialien 



eingesetzt. 



Ein Nachteil dieser Materialien ist aber stets der eingeschrankte Temperaturbereich in dem sie 
verwendet werden konnen. Anorganische Filtermaterialien dagegen sind sehr viel 
25 temperaturstabiler, aber haufig auch hydrophiler. 

Durch eine nachtragliche Hydrophobierung von verschiedensten anorganischen Substraten mit 
Hilfe von Reaktivkomponenten wie Silanen oder Alkyl- oder Fluoralkylverbindungen oder 
durch Abscheidung von Vorprodukten aus der Gasphase (CVD) sind sehr viele Stoffe 
30 hydrophobierbar, allerdings ist die Hydrophobierung nur in einem nachfolgenden 
Verfahrensschritt moglich. Dieser gestaltet sich teilweise recht aufwendig, so daB «ne 
Hydrophobierung wahrend des eigentlichen Herstellungsprozesses der anorganischen 
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Filtermaterialien vorteilhaft ware. Zudem ist es nicht bzw. nur mit erheblichem Aufwand 
moglich, mittels CVD-Technik groBe Flachen zu hydrophobieren. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, einen stofFdurchlassigen 
VerbundwerkstofF zur Verfugung zu stellen, welcher hydrophobe Eigenschaften aufweist und 
der sehr viel kleinere Poren und eine sehr viel hohere Temperaturstabilitat als die bekannten 
Materialien aufweist. Zudem sollte ein einfaches Verfahren zur Herstellung eines solchen 
Verbundwerkstoffes zur Verfugung gestellt werden. 

Uberraschender Weise wurde gefunden, daB ein stofFdurchlassiger VerbundwerkstofF auf Basis 
zumindest eines durchbrochenen und stofFdurchlassigen Tragers, der auf zumindest einer Seite 
des Tragers und im Inneren des Tragers zumindest eine anorganische Komponente aufweist, 
die im wesentlichen zumindest eine Verbindung aus einem Metall, einem Halbmetall oder 
einem Mischmetall mit zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe aufweist, durch die 
Sol-Gel Methode auf einFache Weise hydrophobierbar ist und ein solcher VerbundwerkstofF 
eine hohe Temperaturstabilitat aufweist. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb ein stofFdurchlassiger VerbundwerkstofF 
auf Basis zumindest eines durchbrochenen und stofFdurchlassigen Tragers, der auF zumindest 
einer Sehe des Tragers und im Inneren des Tragers eine anorganische Komponente aufweist, 
die im wesentlichen eine Verbindung aus einem Metall, einem Halbmetall und/oder einem 
Mischmetall mit zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe aufweist, welcher 
dadurch gekennzeichnet ist, daB er hydrophobe Eigenschaften aufweist. 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines 
stofFdurchlassigen VerbundwerkstofFes gemaB einem der Anspruche 1 bis 9, bei welchem auf 
zumindest einen durchbrochenen und stofFdurchlassigen Trager zumindest eine Suspension 
gebracht wird, die zumindest eine anorganische Komponente aus zumindest einer Verbindung 
zumindest eines MetaUs, eines Halbmetalls oder *ines Mischmetalls rah zumindest einem der 
Elemente der 3. bis 7. Hauptgruppe und ein Sol aufweist, und diese Suspension durch 
zumindest einmaliges Erwarmen auF oder im oder aber auF und im Tragermaterial verfestigt 
wird, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB zumindest eine der verwendeten anorganischen 
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Komponenten hydrophobe Eigenschaften aufweist und/oder zumindest ein hydrophobes 
Material und/oder ein Hydrophobierungsmittel dem Sol und/oder der Suspension zugegeben 



wird. 



AuBerdem ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung eines 
Verbundwerkstoffes gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 9 als Membran bei 
Membrandestillationen. 

Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff hat den Vorteil, daB er auch bei hoheren 
Temperaturen als die bisher bekannten Materialien eingesetzt werden kann. Dadureh eroffhen 
sich viele Anwendungsmoglichkeiten, bei welchen der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff 
eingesetzt werden kann. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren hat auBerdem den Vorteil, das hydrophobe 
Verbundwerkstoffe hergestellt werden konnen, ohne daB zusatzliche, kosten-, zeit- und/oder 
energieintensive Verfahrensschritte durchgefuhrt werden miissen. 

Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff wird im folgenden beispielhaft beschrieben, ohne daB 
der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff auf diese Ausfuhrungsart beschrankt ist. 

Der erfindungsgemaBe stoffdurchlassige Verbundwerkstoff, der hydrophobe Eigenschaften 
aufweist, weist als Basis zumindest einen durchbrochenen und stoffdurchlassigen Trager auf. 
Auf zumindest einer Seite des Tragers und im Inneren des Tragers weist der Trager zumindest 
erne anorganische Komponente auf, die im wesentlichen zumindest eine Verbindung aus 
zumindest einem Metall, zumindest einem Halbmetall oder zumindest einem Mischmetall mit 
zumindest einem Element der 3. bis 7 Hauptgruppe aufweist. Unter dem Inneren eines Tragers 
werden in der vorliegenden Erfindung Hohlraume oder Poren in einem Trager verstanden. 

Vorzugsweise tragen die inneren und auBeren oder die inneren und die auBeren Oberflachen 
des erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffes hydrophobe Schichten. Diese Schichten konnen 
zumindest Alkyl-, Fluoralkyl-, und/oder Aryl-Gruppen aufweisen. Die inneren und/oder 
auBeren Oberflachen des Verbundwerkstoffes kdnnen aber auch Wachs und/oder 
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Polymerschichten tragen. Die Polymerschichten konnen hydrophobe Materialien, ausgewahlt 
aus Polyethylen, Polyvinylchlorid, Polystyrol, Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid, 
Polyvinylidenchlorid, Polyisopren, Polybutadien, thermisch behandeltem Polyimid, thermisch 
behandeltem Polyetherimid, Polysulfon, Polyethersulfon, Polyacrylat, Polyimidazol oder ein 
Gemisch dieser Polymere aufweisen. Vorzugsweise weist das in den hydrophoben Schichten 
vorhandene hydrophobe Material einen Schmelz- und/oder Erweichungspunkt unterhalb von 



500 °C auf. 



Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff, der hydrophobe Eigenschaften aufweist, weist 
vorzugsweise einen Anteil an hydrophobem Material von 0,0001 Gew,% bis 40,0 Gew,%, 
besonders bevorzugt von 0,01 bis 20 Gew.-% auf. 

Je nach Herstellung des erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffes mit hydrophoben Eigen- 
schaften kann es vorkommen, daB sich das hydrophobe Material chemisch und physikalisch 
oder chemisch oder physikalisch von dem bei der Herstellung des Verbundwerkstoffes 
eingesetzten Material unterscheidet. 

ErfindungsgemaB kann der durchbrochene und stoffdurchlassige Trager Zwischenraume mit 
einer GroBe von 1 nm bis 500 mn aufweisen. Die Zwischenraume konnen Poren, Maschen, 
Locher, Kristallgitterzwischenraume oder Hohlraume sein. Der Trager kann zumindest ein 
Material, ausgewahlt aus Kohlenstoff, Metallen, Legierungen, Glas, Keramiken, Mineralien, 
Kunststoffen, amorphen Substanzen, Naturprodukten, Verbundstoffen oder aus zumindest 
einer Kombination dieser Materialien, aufweisen. Die Trager, welche die vorgenannten 
Materialien aufweisen konnen, konnen durch eine chemische, thermische oder einer 
mechanischen Behandlungsmethode oder einer Kombination der Behandlungsmethoden 
modifiziert worden sein. Vorzugsweise weist der Verbundwerkstoff einen Trager, der 
zumindest ein Metall, eine Naturfaser oder einen Kunststoff aufweist auf, der nach zumindest 
einer mechanischen Verformungstechnik bzw. Behandlungsmethode, wie z.B. Ziehen, 
Stauchen, Walken, Walzen, Recken oder Schmieden modifiziert wurde. Ganz besonders 
bevorzugt weist der Verbundwerkstoff zumindest einen Trager, der zumindest verwobene, 
verklebte, verfilzte oder keramisch gebundene Fasern, oder zumindest gesinterte oder 
verklebte Formkorper, Kugeln oder Partikel aufweist, auf. In einer weiteren bevorzugten 
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Ausfiihrung kann ein perforierter Trager verwendet werden. Stoffdurchlassige Trager konnen 
auch solche sein, die durch Laserbehandlung oder Ionenstrahlbehandlung stoffdurchlassig 
werden oder gemacht worden sind. 

5 Es kann vorteilhaft sein, wenn der Trager Fasern aus zumindest einem Material, ausgewahlt 
aus Kohlenstoff, Metallen, Legierungen, Keramiken, Glas, Mineralien, Kunststoffen, amorphen 
Substanzen, Verbundstoffen und Naturprodukten oder Fasern aus zumindest einer 
Kombination dieser Materialien, wie z.B. Asbest, Glasfasern, Kohlefasem, Metalldrame, 
Stahldrahte, Steinwollfasern, Polyamidfasern, Kokosfasem, beschichtete Fasern, aufweist. 

o Vorzugsweise werden Trager verwendet, die verwobene Fasern aus Metall oder Legierungen 
aufweist. Als Fasern aus Metall konnen auch Drahte dienen. Ganz besonders bevorzugt wast 
der Verbundwerkstoff einen Trager auf, der zumindest ein Gewebe aus Statu oder Edelstahl, 
wie z.B. aus Stahldrahten, Stahlfasern, Edelstahldrahten oder Edelstahlfasern durch Weben 
hergestellte Gewebe, aufweist, welches vorzugsweise Maschenweite von 5 bis 500 urn, 

5 besonders bevorzugt Maschenweiten von 50 bis 500 urn und ganz besonders bevorzugt 
Maschenweiten von 70 bis 120 um, aufweist. 

Der Trager des Verbundwerkstoffes kann aber auch zumindest ein Streckmetall mit einer 
Porengrofle von 5 bis 500 um aufweisen. ErfmdungsgemaB kann der Trager aber auch 
20 zumindest ein korniges, gesintertes Metall, ein gesintertes Glas oder ein Metallvlies mit einer 
Porenweite von 0,1 um bis 500 um, vorzugsweise von 3 bis 60 um, aufweisen. 

Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff weist vorzugsweise zumindest einen Trager auf, der 
zumindest Aluminium, Silicium, Cobalt, Mangan, Zink, Vanadium, Motybdan, Indium, Blei, 
25 Wismuth, Silber, Gold, Nickel, Kupfer, Eisen, Titan, Platin, Edelstahl, Stahl, Messing, eine 
Legierung aus diesen Materialien oder ein mit Au, Ag, Pb, Ti, Ni, Cr, Pt, Pd, Rh, Ru und/oder 
Ti beschichtetes Material aufweist. 

Die im erfindungsgemaBen Verbundwerkstoff vorhandene anorganische Komponente kann 
30 zumindest eine Verbindung aus zumindest einem Metall, Halbmetall oder MischmetaU mit 
zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe des Periodensystems oder zumindest eine 
Mischung dieser Verbindungen aufweisen. Dabei konnen die Verbindungen der Meuile, 
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Halbmetalle oder Mischmetalle zumindest Elemente der Nebengruppenelemente und der 3. bis 
5. Hauptgruppe oder zumindest Elemente der Nebengruppenelemente oder der 3. bis 5. 
Hauptgruppe aufweisen, wobei diese Verbindungen eine KorngroBe von 0,001 bis 25 um 
aufweisen. Vorzugsweise weist die anorganische Komponente zumindest eine Verbindung 
5 eines Elementes der 3. bis 8. Nebengruppe oder zumindest eines Elementes der 3. bis 5 
Hauptgruppe mit zumindest einem der Elemente Te, Se, S, O, Sb, As, P, N, Ge, Si, C, Ga, Al 
oder B Oder zumindest eine Verbindung eines Elementes der 3. bis 8. Nebengruppe und 
zumindest eines Elementes der 3. bis 5. Hauptgruppe mit zumindest einem der Elemente Te, 
Se, S, O, Sb, As, P, N, Ge, Si, C, Ga, Al oder B oder eine Mischung dieser Verbindungen auf. 
10 Besonders bevorzugt weist die anorganische Komponente zumindest eine Verbindung 
zumindest eines der Elemente Sc, Y, Ti, Zr, V, Nb, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, B, Al, Ga, In, Tl, 
Si Ge Sn, Pb, Sb oder Bi mit zumindest einem der Elemente Te, Se, S, O, Sb, As, P, N, C, Si, 
Ge Oder Ga, wie z.B. Ti0 2 , A1 2 0 3 , Si0 2 , Zr0 2 , Y 2 0 3 , BC, SiC, Fe 5 0 4 , SiN, SiP, Nitride, 
Sulfate, Phosphide, Silicide, Spinelle oder Yttriumaluminiumgranat, oder eines dieser der 
15 Elemente selbst auf. Die anorganische Komponente kann auch Alumosilicate, Alurninium- 
phosphate, Zeolithe oder partiell ausgetauschte Zeolhhe, wie z.B. ZSM-5, Na-ZSM-5 oder Fe- 
ZSM-5 oder amorphe mikroporose Mischoxide, die bis zu 20 % nicht hydrolisierbare 
organische Verbindungen enthalten konnen, wie z.B. Vanadinoxid-Siliziumoxid-Glas oder 
Aluniiniumoxid-Siliciumoxid-Methylsiliciumsesquioxid-Glaser, aufweisen. 



20 



Vorzugsweise liegt zumindest eine anorganische Komponente in einer KorngroBenfraktion mit 
einer KorngroBe von 1 bis 250 nm oder mit einer KorngroBe von 260 bis 10 000 nm vor. 

25 Es kann vorteilhaft sein, wenn der erfindungsgemaBe VerbundwerkstofF zumindest zwei 
KorngroBenfraktionen zumindest einer anorganischen Komponente aufweist. Ebenso kann es 
vorteilhaft sein, wenn der erfindungsgemaBe VerbundwerkstofF zumindest zwei KorngroBen- 
fraktionen von zumindest zwei anorganischen Komponenten aufweist. Das KorngroBemer- 
hahnis kann von 1 : 1 bis 1 : 10 000, vorzugsweise von 1 : 1 bis 1 : 100 betragen. Das 

30 Mengenverhaltnis der KorngroBenfraktionen im VerbundwerkstofF kann vorzugsweise von 
0,01 : 1 bis 1 : 0,01 betragen. 
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Die Stoffdurchlassigkeit des erfindungsgemaBen VerbundwerkstofFes wird durch die Kom- 
grbBe der verwendeten zumindest einen anorganischen Komponente auf Teilchen mit einer 
bestimmten maximalen GrdBe begrenzt. 

5 Die eine anorganische Komponente aufweisende Suspension, iiber welche der erfindungs- 
gemaBe Verbundwerkstoff erhaltlich ist, kann zumindest eine Flvissigkeit, ausgewahlt aus 
Wasser, Alkohol und Saure oder eine Kombination dieser Flussigkeiten aufweisen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsart des erfindungsgemaBen Verbundwerkstones, 
10 der hydrophobe Eigenschaften aufweist, kann dieser, ohne Zerstorung der im Inneren des 
Tragers und/oder auf dem Trager verfestigten anorganischen Komponente, biegbar ausgefuhrt 
sein. Vorzugsweise ist der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff auf einen kleinsten Radius von 
bis zu 1 mm biegbar. 

15 Die PorengroBen des hydrophobe Eigenschaften aufweisenden, stoffdurchlassigen Verbund- 
werkstofFes betragt vorzugsweise von 1 nm bis 0,5 um. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung eines stoffdurchlassigen Verbundwerkstcrfes 
gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9 wird im folgenden beispielhaft beschrieben, 
20 ohne darauf beschrankt zu sein. 

ErfindungsgemaB konnen die bekannten Methoden der Hydrophobierung, die unter anderem 
fur Textiiien angewendet werden (D. Knfttel; E. SchoUmeyer; Melliand Textilber. (1998) 
79(5), 362-363), unter geringfugiger Anderung der Rezepturen, auch fur porbse stoffdurch- 

25 lassige Verbundwerkstoffe, welche z.B. nach dem in PCT/EP98/05939 beschriebenen 
Verfahren hergestellt wurden, ebenfaUs angewendet werden. Zu diesem Zweck wird ein 
stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff mit einer Losung behandelt, die zumindest einen 
hydrophoben Stoff aufweist. Es kann vorteilhaft sein, wenn die Losung als Lbsungsnattel 
Wasser, welches vorzugsweise mit einer Saure, vorzugsweise Essigsaure oder Salzsaure. auf 

30 einen pH-Wert von 1 bis 3 eingestellt wurde, und/oder einen Alkohol, vorzugsweise Etfagnol, 
aufweist. Der Anteil an mit Saure behandeltem Wasser bzw. an Alkohol am Losungsnattel 
kann jeweils von 0 bis 100 Vol.-% betragen. Vorzugsweise betragt der Anteil an Wasser am 
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Losungsmittel von 0 bis 60 Vol.-% und der Anteil an Alkohol von 40 bis 100 Vol.-%. In das 
Losungsmittel werden zum Erstellen der Losung 0,1 bis 30 Gew -%, vorzugsweise 1 bis 
10Gew.-% eines hydrophoben Stoffes gegeben werden. Als hydrophobe Stoffe konnen z.B. 
Silane verwendet werden. Uberraschenderweise findet eine gute Hydrophobierung nicht nur 
mit stark hydrophoben Mitteln wie zum Beispiel mit dem Triethoxy(3,3,4,4,5,5,6,6,7.7,8,8- 
tridecafluoroctyl)silan statt, sondern eine Behandlung mit Methyltriethoxysilan oder i- 
Butyltriethoxysilan ist vollkommen ausreichend, urn den gewiinschten Effekt zu erzielen. Die 
Losungen werden, zur gleichmaBigen Verteilung der hydrophoben Stoffe in der Losung, bei 
Raumtemperatur geriihrt. 

Die Behandlung des stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffes kann durch Tauchen, Aufspritzen, 
Aufspriihen oder ahnliche geeignete Verfahren erfolgen. Nach der Behandlung des 
Verbundwerkstoffes mit der LOsung wird dieser bei Temperaturen von 50 bis 200 °C, 
vorzugsweise bei Temperaturen von 80 bis 1 50 °C getrocknet. Nach dem Trocknen erhart man 
einen stoffdurchlassigen Verbundwerkstoff, welcher hydrophobe Eigenschaften aufweist. 

Vorzugsweise wird ein wie in PCT/EP98/05939 beschriebener Verbundwerkstoff verwendet. 
Bei diesem Verfahren zur Herstellung eines stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffes wird in und 
auf zumindest einen durchbrochenen und stoffdurchlassigen Trager, zumindest eine Suspension 
gebracht, die zumindest eine anorganische Komponente, aus zumindest einer Verbindung 
zumindest eines Metalls, eines Halbmetalls oder eines Mischmetalls mit zumindest einem der 
Elemente der 3. bis 7. Hauptgruppe, aufweist und durch zumindest einmaliges Erwarmen wird 
die Suspension auf oder im oder auf und im Tragermaterial verfestigt. 

In diesem Verfahren kann es vorteilhaft sein, die Suspension auf und in oder aber auf oder in 
zumindest einen Trager durch Aufdrucken, Aufpressen, Einpressen Aufrollen, Aufrakeln, 
Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder AufgieBen zu bringen. 

Der durchbrochene und stoffdurchlassige Trager auf den oder in den oder aber auf den und in 
den zumindest eine Suspension gebracht wird kann zumindest ein Material, ausgewahlt aus 
Kohlenstoff Metallen, Legierungen, Keramiken, Mineralien, Kunststoffen, amorphen 
Substanzen, Naturprodukten, Verbundstoffen, Verbundwerkstoffen oder aus zumindest einer 



PCT/DE99/00876 

WO 99/62624 



Kombination dieser Materialmen aufweisen. Als stoffdurchlassige Trager konnen auch solche 
verwendet werden, die durch Behandlung mit Laserstrahlen oder Ionenstrahlen stoffdurchlass.g 
gemacht wurden. Vorzugsweise werden als Trager Gewebe aus Fasern oder Drahten der oben 
angegeben Materialien, wie z.B. Metallgewebe oder Kunststoffgewebe verwendet. 

Die verwendete Suspension, die zumindest eine anorganische Komponente und zumindest ein 
Metalloxidsol, zumindest ein Halbmetalloxidsol oder zumindest ein Mischmetalloxidsol oder 
eine Mischung dieser Sole aufweisen kann, kann durch Suspendieren zumindest einer 
anorganischen Komponente in zumindest einem dieser Sole hergestellt werden. 

Die Sole werden durch Hydrolisieren zumindest einer Verbindung, vorzugsweise zumindest 
einer Metallverbindung, zumindest einer Halbmetallverbindung oder zumindest einer Misch- 
tnetallverbindung mit zumindest einer Flussigkeit, einem Feststoff oder einem Gas erhalten, 
wobei es vorteilhaft sein kann, wenn als Flussigkeit z.B. Wasser, Alkohol oder eine Saure, als 
FeststofFEis oder als Gas Wasserdampf oder zumindest eine Kombination dieser Flussigkeiten, 
FeststofFe oder Gase eingesetzt wird. Ebenso kann es vorteilhaft sein, die zu hydrolisierende 
Verbindung vor der Hydrolyse in Alkohol oder eine Saure oder eine Kombination dieser 
Flussigkeiten zu geben. Als zu hydrolisierende Verbindung wird vorzugsweise zumindest ein 
Metallnhrat, ein Metallchlorid, ein Metallcarbonat, eine Metallalkoholatverbindung oder 
zumindest eine Halbmetallalkoholatverbindung, besonders bevorzugt zumindest eine 
Metallalkoholatverbindung, ein Metallnhrat, ein Metallchlorid, ein Metallcarbonat oder 
zumindest eine Halbmetallalkoholatverbindung ausgewahlt aus den Verbindungen der 
Elemente Ti, Zr, Al, Si, Sn, Ce und Y oder der Lanthanoiden und Actinoiden, wie z.B. 
Titanalkoholate, wie z.B. Titanisopropylat, Siliziumalkoholate, Zirkoniumalkoholate, oder ein 
Metallnitrat, wie z.B. Zirkoniumnitrat, hydrolisiert. 

Bei diesem Verfahren kann es vorteilhaft sein, die Hydrolyse der zu hydrolisierenden 
Verbindungen mit zumindest dem halben Molverhaltnis Wasser, Wasserdampf oder Eis, 
bezogen auf die hydrolisierbare Gruppe, der hydrolisierbaren Verbindung, durchzufuhren. 
Die hydrolisierte Verbindung kann zum Peptisieren mit zumindest einer organischen oder 
anorganischen Saure, vorzugsweise mit einer 10 bis 60 %igen organischen oder anorganischen 
Saure, besonders bevorzugt mit einer Mineralsaure, ausgewahlt aus Schwefelsaure, Salzsaure, 
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Perchlorsaure, Phosphorsaure und Salpetersaure oder einer Mischung dieser Sauren behandelt 
werden. 

Es konnen nicht nur Sole verwendet werden, die wie oben beschrieben hergestellt wurden, 
sondern auch handelsubliche Sole, wie z.B. Titannitratsol, Zirkonnitratsol oder Silicasol. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn zumindest eine anorganische Komponente, welche eine 
KorngoBe von 1 bis 10 000 nm aufweist, in zumindest einem Sol suspendiert «*d. 
Vorzugsweise wird eine anorganische Komponente, die zumindest eine Verbindung, 
ausgewahlt aus Metallverbindungen, Halbmetallverbindungen, Mischmetallverbindungen und 
Metallmischverbindungen mit zumindest einem der Elemente der 3. bis 7. Hauptgruppe, oder 
zumindest eine Mischung dieser Verbindungen aufweist, suspendiert. Besonders bevorzugt 
wird zumindest eine anorganische Komponente, die zumindest eine Verbindung aus den 
Oxiden der Nebengruppenelemente oder den Elementen der 3. bis 5. Hauptgruppe, 
vorzugsweise Oxide ausgewahlt aus den Oxiden der Elemente Sc, Y, Ti, Zr, Nb. Ce, V. Cr, 
Mo, W, Mn, Fe, Co, B, Al, In, Tl, Si, Ge, Sn, Pb und Bi, wie z.B. Y 2 0 5 , ZrO,, R*0* FWfc 
Si0 2 , A1 2 0 3 aufweist, suspendiert. Die anorganische Komponente kann auch Alumosihcaie, 
Aluminiumphospate, Zeolithe oder partiell ausgetauschte Zeolithe, wie z.B. ZSM-5, Na-ZSM- 
5 oder Fe-ZSM-5 oder amorphe mikroporose Mischoxide, die bis zu 20 % nicht 
hydrolisierbare organische Verbindungen enthalten konnen, wie z.B. Vanadinoxid- 
SUiziumoxid-Glas oder Alurmniumoxid-Siliciumoxid-Methylsilidumsesquioxid-Giaser, 



aufweisen. 



Vorzugsweise betragt der Massenanteil der suspendierten Komponente das 0,1 bis 500-fecfae 
der eingesetzten hydrolisierten Verbindung. 

Durch die geeignete Wahl der KorngroBe der suspendierten Verbindungen in Abhangkkeit 
von der GroBe der Poren, Locher oder Zwischenraume des durchbrochenen stoffdurchlasagen 
Tragers, aber auch durch die Schichtdicke des erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffes so^ie 
das anteilige Verhaltnis Sol-L6sun g smittel-Metalloxid laBt sich die RiBfreiheh im 
stofFdurchlassigen Verbundwerkstoff optimieren. 
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Bei der Verwendung eines Maschengewebes mit einer Maschenweite von z.B. 100 pm konnen 
zur Erhohung der RiBfreiheit vorzugsweise Suspensionen verwendet werden, die erne 
suspendierte Verbindung mit einer KorngroBe von mindestens 0,7 pm aufweist. Im 
allgemeinen sollte das Verhaltnis KorngroBe zu Maschen- bzw. PorengroBe von 1 : 1 000 bis 
50 : 1 000 betragen. Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff kann vorzugsweise eine D,cke 
von 5 bis 1000 pm, besonders bevorzugt von 50 bis 150 pm, aufweisen. Die Suspension aus 
Sol und zu suspendierenden Verbindungen weist vorzugsweise «n Verhaltnis Sol zu zu 
suspendierenden Verbindungen von 0,1 : 100 bis 100 : 0,1, vorzugsweise von 0,1 10 bis 
10 : 0,1 Gewichtsteilen auf. 

Die auf Oder im oder aber auf und im Trager vorhandenen Suspension wird bei diesem 
Verfahren durch Erwarmen dieses Verbundes auf 50 bis 1 000 °C verfestigt werden. In emer 
besonderen Ausfiihrungsvariante dieses Verfahrens wird dieser Verbund fur 10 min. bis 5 
Stunden einer Temperatur von 50 bis 100 °C ausgesetzt. In einer weiteren besonderen 
Ausfuhrungsart des erfindungsgemaBen Verfahrens wird dieser Verbund fur 1 Sekunde b,s 10 
Minuten einer Temperatur von 100 bis 800 °C ausgesetzt. 

Das Erwarmen des Verbundes kann bei diesem Verfahren mittels erwarmter Luft, HeiBluft, 
Infrarotstrahlung, Mikrowellenstrahlung oder elektrisch erzeugter Warme, erfolgen. In einer 
weiteren besonderen Ausfuhrungsart dieses Verfahrens kann es vorteilhaft sein, wenn das 
Erwarmen des Verbundes unter Nutzung des Tragermaterials als elektrische Widerstand- 
heizung erfolgt. Zu diesem Zweck kann uber zumindest zwei Kontakte der Trager an eine 
Stromquelle angeschlossen werden. Je nach Starke der Stromquelle und Hohe der 
abgegebenen Spannung heizt sich der Trager bei eingeschaltetem Strom auf und die in und auf 
seiner Oberflache vorhandene Suspension kann durch diese Erwarmung verfestigt werden. 

In einer besonderen Ausfuhrungsart des erfindungsgemaBen Verfahrens kann der stoffdurch- 
lassige Verbundwerkstoff, der hydrophobe Eigenschaften aufweist dadurch hergestellt werden, 
daB in dem oben bzw. in PCT/EP98/05939 beschriebenen Verfahren zur Herstellung eines 
stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffes ein Sol und/oder eine Suspension eingesetzt wird, dem 
bzw. der feinverteilte Wachse und/oder Polymere zugegeben werden. Bei der Verfestigung des 
Sols bzw. der Suspension werden die Wachse und/oder Polymere bei Temperaturen unterhalb 
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von 500°C aufgeschmolzen und legen sich als diinner Film urn die Partikel herum, so daB die 
gesamte innere und auBere Oberflache des VerbundwerkstofFs durch eine diinne Wachs 
und/oder Polymerschicht bedeckt ist. Zum Einsatz konnen hier nahezu alle bekannten 
Polymere oder Wachse kommen, die unterhalb von 500°C schmelzen und/oder flieBfahig 
werden, wie z.B Polyethylen, Polypropylen, Polyvinylchlorid, Polystyrol, 
Polytetrafluorethylen, Polyvinyhdenfluorid, Polyvinylidenchlorid, Polyisopren, Polybutadien, 
Polyimid, Polyetherimid, Polysulfon, Polyethersulfon, Polyacrylat, Polymethacrylat, 
Polyimidazol oder ein Gemisch dieser Polymere. Die Wachse und/oder Polymere mussen nicht 
als hydrophobe Materialien vorliegen, sondern es ist vollig ausreichend, wenn sie die 
hydrophoben Eigenschaften wahrend der Heizphase bei einer Temperatur von bis zu 500 =C 
durch eine chemische und/oder physikalische Veranderung ihrer Struktur erhalten. 

In einer weiteren Ausftihrungsart des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen stoffdurchlassige 
VerbundwerkstofFe dadurch hergestellt werden, daB zu einem wie oben beschrieben 
hergestellten Sol oder einer wie oben beschrieben hergestelhen Suspension mit der ein Trager 
in der oben bzw. in PCT/EP98/05939 beschriebenen Weise behandelt wird, Alkyl-, Ar>'l- oder 
Fluoralkylsilane gegeben werden. Wahrend des Verfestigungsprozesses kommt es zu einer 
teilweisen, aber ausreichenden Ausrichtung der AlkyK Aryl- oder Fluoralkylketten, so daB die 
Oberflachen hydrophob ausgestattet sind. Die Temperung auf bis zu 500 °C fehrt zu keinem 
wesentlichen Abbau der Alkylkomponenten. Ein solcher hydrophobierter stoffdurchlassiger 
Verbundwerkstoffkann bei Temperaturen von bis zu 250 °C eingesetzt werden. 

Durch die hier beschriebenen Arten von Verfahren zur Herstelluhg von stoffdurcWassigen 
VerbundwerkstofFen, die hydrophobe Eigenschaften aufweisen, sind Materialien mit 
PorengroBen im Bereich von 1 nm bis 0,5 urn zuganglich, die vollstandig hydrophobiert 

vorliegen. 

Die stoffdurcWassigen VerbundwerkstofFe gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9. die 
hydrophobe Eigenschaften aufweisen, konnen in verschiedenen Bereichen der Stofftrennung 
eingesetzt werden. Hier sind vor allem die im Folgenden beschriebenen Anwendungen zu 
nennen, wobei die Anwendung der VerbundwerkstofFe nicht hierauF beschrankt ist. 
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Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff kann bei der Membrandestillation als Membran 
venvendet werden. Bei der Membrandestillation eingesetzte Membranen zeichnen sich dadurch 
aus daB das flussige Stoffgemisch, welches durch die Destination getrennt werden soil die 
Membranen nicht benetzt. Gleichzeitig sollen die Membranen sehr temperaturstabil sein und 
sich nicht bei hoheren Temperaturen verandern. Eine Erhohung der Destillationstemperatur hat 
zudem haufig auch noch verfahrenstechnische Vorteile. Die erfindungsgemaBen 
stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffe, die hydrophobe Eigenschaften aufweisen, sind in 
Membrandestillationen den bekannten Membranen vorzuziehen, da sie uber einen groBeren 
Temperaturbereich eingesetzt werden konnen, ohne daB sie einer Anderungen ihrer 
Eigenschaften unterliegen, gleichzeitig lassen sie sich in einem weiten Bereich von 
PorengroBen herstellen und konnen mit Dicken von weniger als 100 pm hergestellt werden. 

Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff kann ebenfalls bei der Pervaporation venvendet 
werden. Genau wie bei der Membrandestillation findet man auch verfahrenstechnische Vorteile 
beim Einsatz der beschriebenen erfindungsgemaBen hydrophoben stoffdurchlassigen 
Verbundwerkstoffe in der Pervaporation. Die beschriebenen Verbundwerkstoffe sind in der 
organophilen Pervaporation den herkommlichen Materialien uberlegen aufgrund ihrer hoheren 
thermischen Stabilitat. Durch eine besondere Ausfuhrungsform der hydrophoben stoffdurch- 
lassigen Verbundwerkstoffe hindurch wandern organische Molekule schneller als Wasser. so 
daB hierdurch selektiv Organica aus waBrigen Lbsungen abgetrennt werden konnen. 

Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff kann auBerdem bei der Dampfpermeation als 
Membran venvendet werden. Diesem, der Pervaporation ahnlichem Verfahren, liegt der 
gleiche Permeationssmechanismus durch eine selektive Membran zu Grunde wie bei der 
Pervaporation, daher ist klar, daB auch hier eine Organica-Abtrennung mit einer besonderen 
Ausfuhrungsform des Verbundwerkstoffes moglich ist. Hier ist die Temperaturstabilitat des 
Werkstoffes von besonderer Bedeutung, da bei der Dampfpermeation gegebenenfalls bei recht 
hohen Temperaturen gearbeitet wird. 

Die erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffe konnen auch als Membrane zur Unterstutzung 
beim Einbringen von Gasen in Fltissigkeiten venvendet werden. Beim Einbringen von Gasen in 
waBrige Flussigteiten besteht das Problem, daB die Gasblasen haufig sehr groB sind und somit 
eine relativ kleine Oberflache beshzen. Dies kann durch den Einsatz von Membranen zum 
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Einbringen von Luft oder anderen Gasen in diese Fluide verbessert werden. Dazu wird das Gas 
durch die Poren einer Membran hindurch in das Fluid gedruckt. Die sehr kleinen Blasen (in 
Abhangigkeit vom verwendeten Porenradius der Membran) besitzen eine sehr viel groBere 
spezifische Oberflache als Blasen die durch andere Techniken in ein Fluid eingebracht werden. 
(M. J. Semmens; C. J. Gantzer; M. J. Bonnette; US 5 674 433) Es mussen allerdings Drucke 
aufgewendet werden, die groBer sind als der "bubble-point" der entsprechenden Membran Oe 
nach PorengroBe bis zu 30 bis 40 bar). Bei Nutzung von hydrophoben stofFdurchlassigen 
Verbundwerkstoffen fur eine solche Begasung hydrophiler Fluide, brauchen die Drucke nur 
groBer als der hydrostatische Druck der Flussigkeit zu sein, da die Flussigkeit nicht in die 
Poren eindringen kann und es somit nicht zu den damit verbunden Effekten der Poretifullung 
und dem daraus resultierenden hohen "bubble-point" kommt. 

Die erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffe konnen ebenfalls zur Aufkonzentrierung 
temperaturempfindlicher Produkte verwendet werden. Die Aufkonzentrierung oder 

5 Entwasserung sehr temperaturempfindlicher Produkte kann durch eine besondere Modul- 
konfiguration unter Nutzung hydrophober stoffdurchlassiger Verbundwerkstoffe erfolgen. 
Dabei wird auf der einen Seite der hydrophoben Trennwand das aufzukonzentrierende Fluid 
(z.B. ein Fruchtsaft) entlanggefuhrt und auf der anderen Seite wird eine extern hergestellte 
konzentrierte Salzlosung vorbeigefuhrt. Aufgrund dessen, daB es sich urn eine hydrophobe 

10 Trennwand handelt, kommt es zu keinem Kontakt zwischen den beiden Flussigkeiten. Durch 
den Gasraum der Poren hindurch kann aber ein Wasserdampf-Austausch erfolgen, so daB 
aufgrund des unterschiedlichen osmotischen Druckes die Salzlosung Wasser aufnehmen und 
das zu entwassernde Produkt Wasser abgeben kann. 

25 Ebenfalls kann ein erfindungsgemaBer Verbundwerkstoff zur Membranfiltration verweudet 
werden. Bei der Filtration der verschiedensten Produkte mit Hilfe von Membrane stellt sich 
haufig das Problem, daB die Filtratleistung von der Bildung von Oberflachenschichten abhangig 
ist. Dieses sog. Fouling kann durch den Einsatz von sehr hydrophilen Membranen 
zuriickgedrangt werden, aber auch durch den Einsatz von hydrophoben Filtermaterialien lafit 

30 sich das Fouling zuriickdrangen. Der FluB bei Filtrationsversuchen steigert sich bei Einsatz von 
hydrophoben stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffen vor allem immer dann, wenn Organica 
filtriert werden und die Foulingschichten aus sehr hydrophilen Ablagerungen bestehen. Die 
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Leistungssteigerungen durch Einsatz der hydrophoben stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffe 
kannen bei einer solchen Konstellation fan Bereich von 10 % bis zu 80 % liegen. 

Die erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffe k6nnen auch als Membranreaktoren Verwendung 
5 finden. Bei bestimmten Bauformen von Membranreaktoren kann es von Vorteil sem, 
hydrophobe Membranen zu verwenden. Diese sind in Membranreaktoren von Vorteil, wenn 
hydrophobe und hydrophile Bestandteile des Reaktionsgemisches voneinander getrennt werden 
miissen oder selektiv durch eine Membran zudosiert werden sollen. In diesen Fallen eignen sich 
die erfindungsgemaBen hydrophoben stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffe sehr gut, da sie 
10 wie bereits angefuhrt uber einen groBeren Temperaturbereich konstante Eigenschaften zeigen. 
Die erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffe konnen z.B. als Membranen in Membranreaktoren, 
in denen die Oxidation von Aromaten, z.B. die Direktoxidation von Benzol zu Phenol, ablauft, 
verwendet werden. 

15 Fig. 1 zeigt schematisch eine Anwendungsmoglichkeit des erfindungsgemaBen hydrophoben, 
stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffes. 

In Fig. 1 ist eine Aufkonzentrationszelle schematisch dargestellt. Diese wird durch den 
hydrophoben, stoffdurchlassigen Verbundwerkstoff M in zwei Kammern unterteilt. In die eine 

20 Kammer stromt die Flussigkeit Al, der Wasser entzogen werden soil. Diese kann z.B. ein 
Fruchtsaft sein. In die andere Kammer stromt eine Flussigkeit Bl, die das Wasser aufhehmen 
soil. Diese Flussigkeit kann z.B. eine konzentrierte Salzlosung sein. Durch den hydrophoben, 
stoffdurchlassigen Verbundwerkstoff kann Wasser aus dem Fruchtsaft in Form von Dampf in 
die konzentrierte Salzlosung ubertreten. Da beide Losungen (Al und Bl) uberwiegend Wasser 

25 enthalten, findet eine direkte Durchmischung der Losungen auf Grund der hydrophoben 
Eigenschaften des Verbundwerkstoffes aber nicht statt. Die an Wasser abgereicherte Losung 
A2 wird aus der einen Kammer und die Salzlosung, die das Wasser aufgenommen hat B2 *M 
aus der anderen Kammer ausgeschleust. 

30 Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff, das erfindungsgemaBe Verfahren zu dessen 
Herstellung und seine Verwendung wird in den folgenden Beispielen naher beschrieben, ohne 
darauf beschrankt zu sein. 
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Beispiell.l Herstellung eines Verbundwerkstoff nach dem in PCT/EP98/05939 

beschriebenen Verfahren 

120 g Titantetraisopropylat wurden mit 140 g entionisiertem Eis unter kraftigem Ruhren bis 
zur Feinstverteilung des entstehenden Niederschlages geruhrt. Nach Zugabe von 100 g 25 =ige 
Salzsaure wurde bis zum Klarwerden der Phase geruhrt und 280 g a-Aluminiumoxid des T>ps 
CT3000SG der Fa. Alcoa, Ludwigshafen, zugegeben und uber mehrere Tage bis zum Auflosen 
der Aggregate geruhrt. AnschlieBend wurde diese Suspension in diinner Schicht auf ein 
Metallnetz aufgebracht und bei 550 °C innerhalb kurzester Zeit verfestigt. 

Beispiel 1.2.a Hydrophobierung bereits bestehender Verbundwerkstofle 

Ein nach Beispiel 1.1 hergestellter Verbundwerkstoff wurde in eine Losung getaucht, die aus 
folgenden Komponenten bestand: 1 % Dynasilan F 8261, 2 % VE-Wasser, welches mit 
Essigsaure auf pH 2,5 angesauert wurde, und 97 % Ethanol. Vor der Benutzung muBte die 
Losung 5 h bei Raumtemperatur geruhrt werden. Nachdem man iiberstehende Losung 
abtropfen lassen hatte, konnte der Verbundwerkstoff bei 80 °C bis 150 »C getrocknet und 
anschlieBend genutzt werden. 

Beispiel 1.2.b Hydrophobierung bereits bestehender Verbundwerkstoffe 

Ein nach Beispiel 1.1 hergestellter Verbundwerkstoff wurde in eine Losung getaucht, die aus 
folgenden Komponenten bestand: 5 % Methyltriethoxysilan, 0,5 % Salzsaure 35 %ig; 40 % 
Ethanol und 54,5 % VE-Wasser. Vor Benutzung muBte die Losung ca. 10 min bei 
Raumtemperatur geruhrt werden. Nachdem man iiberstehende Losung abtropfen lassen harte, 
konnte der Verbundwerkstoff bei 80 °C bis 150 °C getrocknet und anschlieBend .genutzt 



werden. 



Beispiel 1.3.a.l Hydrophobierung durch Zugabe von Silanen zum Sol der Herstellung 

des Verbundwerkstoffs 
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50 g Titantetraisopropylat und 40 g Dynasilan F 8261 wurden mit 130 g entionisiertem Eis 
unter kraftigem Ruhren bis zur Feinstverteilung des entstehenden Niederschlages geriihrt. Nach 
Zugabe von 100 g 25 %iger Salzsaure wurde bis zum Klarwerden der Phase geriihrt und 2S0 g 
a-Aluminiumoxid des Typs CT3000SG der Fa. Alcoa, Ludwigshafen, zugegeben und iiber 3 
Tage bis zum Auflosen der Aggregate geriihrt. AnschlieBend wurde diese Suspension auf ein 
Edelstahlgewebe aufgebracht und bei ca. 500 °C innerhalb kurzester Zeit verfestigt. 

Beispiel 1.3.a.2 Hydrophobierung durch Zugabe von Silanen zum Sol bei der 

HersteUung des Verbundwerkstoffs 

50 g Titantetraisopropylat und 30 g i-Butyltriethoxisilan wurden mit 130 g entionisiertem Eis 
unter kraftigem Ruhren bis zur Feinstverteilung des entstehenden Niederschlages geriihrt. Nach 
Zugabe von 100 g 25 %iger Salzsaure wurde bis zu Klanverden der Phase geriihrt und 280 g 
a-Aluminiumoxid des Typs CT3000SG der Fa. Alcoa, Ludwigshafen zugegeben und uber 
mehrere Tage bis zum Auflosen der Aggregate geriihrt. AnschlieBend wurde diese Suspension 
auf ein Drahtnetz aufgebracht und bei ca. 500 °C innerhalb kurzester Zeit verfestigt. 

Beispiel 1.3.a.3 Hydrophobierung durch Zugabe von Silanen zum Sol bei der 

HersteUung des Verbundwerkstoffs 

50 g Titantetraisopropylat und 30 g Methyltriethoxysilan wurden mit 130 g entionisiertem Eis 
unter kraftigem Ruhren bis zur Feinstverteilung des entstehenden Niederschlages geriihrt. Nach 
Zugabe von 100 g 25 %iger Salzsaure wurde bis zum Klarwerden der Phase geriihrt und 280 g 
a-Aluminiumoxid des Typs CT3000SG der Fa. Alcoa, Ludwigshafen, zugegeben und uber 
mehrere Tage bis zum Auflosen der Aggregate -geriihrt. AnschlieBend wurde diese Suspension 
auf ein Drahtnetz aufgebracht und bei 500 °C innerhalb kurzester Zeit verfestigt. 

Beispiel 1.3.b.l Hydrophobierung durch Zugabe von Silanen zum Sol bei der 

HersteUung des Verbundwerkstoffs 

60 g Tetraethylorthosibcat und 40 g Dynasilan F 8261 wurden mit 120 g entionisiertem Eis 
unter kraftigem Riihren bis zur Feinstverteilung des entstehenden Niederschlages geriihrt. Nach 
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Zugabe von 40 g 65 %iger Salpetersaure wurde bis zum Klarwerden der Phase geriihrt. 280 g 
a-Aluminiumoxid des Typs CT530SG der Fa. Alcoa, Ludwigshafen wurden zugegeben und 
das Sol iiber 3 Tage bis zum Auflosen aller Aggregate geriihrt. AnschlieBend wurde diese 
Suspension auf ein Aluminiumnetz aufgebracht und bei 500 °C innerhalb kurzester Zeit 
verfestigt. 

Beispiel 1.3.b.2 Hydrophobierung durch Zugabe von Silanen zum Sol bei der 

Herstellung des Verbundwerkstoffs 

Der Versuch aus Beispiel 1.1. b.l wurde wiederholt, aber es wurden 40 g Methyltriethoxysilan 
an Stelle des Dynasilan F 8261 eingesetzt. 

Beispiel 1.3.b.l Hydrophobierung durch Zugabe von Silanen zum Sol bei der 

Herstellung des Verbundwerkstoffs 

Der Versuch aus Beispiel 1.1. b.l wurde wiederholt, aber es wurden 40 g i-Butyltriethoxysilan 
an Stelle des Dynasilan F 8261 eingesetzt. 

Beispiel 1.4.a.l Hydrophobierung durch Zugabe von Wachsen und / oder Polymeren 

80 g Thantetraisopropylat wurden mit 20 g Wasser hydrolysiert und der entstandene 
Niederschlag wurde mit 120 g Salpetersaure (25 %ig) peptisiert. Diese Losung wurde bis zum 
Klarwerden geriihrt und nach Zugabe von 40 g Titandioxid der Fa! Degussa (P25) und 5 g 
Polytetrafluorethylen Pulver wurde bis zum Auflosen der Agglomerate geriihrt. AnschlieBend 
wurde diese Suspension auf einen porosen Trager entsprechend Beispiel 1.1 aufgebracht und 
bei 500 °C innerhalb innerhalb kurzester Zeit verfestigt. 

* Beispiel 1.4.a.2 Hydrophobierung durch Zugabe von Wachsen und / oder Polymeren 

Der Versuch wurde mit den Parametern wie in Beispiel 1.4.a.l wiederholt. Start 5 g 
Polytetrafluorethylen wurden 5 g Polyethylen eingesetzt. 
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Beispiel 1.4.a.3 Hydrophobierung durch Zugabe von Wachsen und / oder Polymeren 

Der Versuch wurde mit den Parameter wie in Beispiel lAa.l wiederholt. Statt 5 g 
Polytetrafluorethylen wurden 5 g Polypropylen eingesetzt. 

Beispiel 1.4.b Hydrophobierung durch Zugabe von Wachsen und / oder Polymeren 

80 g Titantetraisopropylat wurden mit 20 g Wasser hydrolysiert und der entstandene 
Niederschlag wurde mit 120 g Salpetersaure (25 %ig) peptisiert. Diese Losung wurde bis zum 
Klarwerden geriihrt und nach Zugabe von 40 g Titandioxid der Fa. Degussa (P25) und 15 g 
Polyimid-Pulver wurde bis zum Auflosen der Agglomerate geriihrt. AnschlieBend wurde diese 
Suspension auf einen porosen Trager entsprechend Beispiel 1.1 aufgebracht und bei 500 "C 
innerhalb kurzester Zeit verfestigt. Eine gute Hydrophobierung erfolgt in diesem Fall erst nach 
vollstandiger Umwandlung (Carbonisierung und Imidisierung) des Polyimids. 

Beispiel 1.5 Randwinkelmessungen 



In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der Randwinkelbestimmungen nach der Methode 
des sitzenden Tropfens, fur Wasser gegenuber Luft aufgefuhrt, die an den in den Beispielen 1 1 
20 bis 1 .4.b hergestellten Verbundwerkstoffen vorgenommen wurden. 
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Beispiel 




1.2.a 



1.3.a.2 



1.3.a.3 
1.3.b.l 
1.3.b.2 
1.3.b.3 



1.4.a.l 
1 .4.a.2 
1.4.a.3 
1.4.b 



Hydrophobierende Komponente 



Dynasilan F 826 1 



Methyltriethoxysilan 
Dynasilan F 826 1 



Methyltriethoxysilan 



i-Butyltriethoxysilan 
Dynasilan F 8261 
Methyltriethoxysilan 
i-Butyltriethoxysilan 



Polytetrafluorethylen 

Polyethylen 
Polypropylen 

Polyimid 



145 
136 
139 
134 



110 
14T 
134 
109 



148 

132 
136 

Toi" 
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Patentansoruche 



1. 



Stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff auf Basis zumindest eines durchbrochenen und 
stoffdurchlassigen Tragers, der auf zumindest einer Seite des Tragers und im Inneren des 
Tragers eine anorganische Komponente aufweist, die im wesentlichen eine Verbindung aus 
einem Metall, einem Halbmetall und/oder einem Mischmetall mit zumindest einem Element 
der 3 . bis 7. Hauptgruppe aufweist, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Verbundwerkstoff hydrophobe Eigenschaften aufweist. 

2. Stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die inneren und auBeren oder die inneren oder auBeren Oberflachen des 
Verbundwerkstoffes hydrophobe Schichten tragen. 

3 Stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die inneren und/oder auBeren Oberflachen des Verbundwerkstoffes zumindest eine 
Alkyl". Fluoralkyl-. und/oder Aryl-Gruppen aufweisende Schicht tragen. 



4 



Stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspriiche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Verbundwerkstoff an den inneren und/oder auBeren Oberflachen eine Wachs- 
und/oder Polymerschicht tragt. 

5. Stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das in den hydrophoben Schichten vorhandene hydrophobe Material einen Schmdz- 
und/oder Erweichungspunkt unterhalb von 500 °C besitzt. 

6. Stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 
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daB die hydrophoben Schichten zumindest ein hydrophobes Material ausgewahlt aus 
Polyethylen, Polypropylen, Polyvinylchlorid, Polystyrol, Polytetrafluorethylen, 
Polyvinylidenfluorid, Polyvinylidenchlorid, Polyisopren, Polybutadien, thermisch 
behandeltem Polyimid, thermisch behandeltem Polyetherimid, PolysulFon, Polyethersulfon, 
Polyacrylat, Polymethacrylat, Polyimidazol oder ein Gemisch dieser Polymere aufweist. 

7. Stoffdurchlassiger VerbundwerkstofF nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der hydrophobe, stoffdurchlassige VerbundwerkstofF einen Anteil an hydrophobem 
Material von 0,000 1 Gew.-% bis 40,0 Gew-% aufweist. 

8. Stoffdurchlassiger VerbundwerkstofF nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der hydrophobe, stoffdurchlassige VerbundwerkstofF einen Anteil an hydrophobem 
Material von 0,01 % bis 20 % aufweist. 

9. Stoffdurchlassiger VerbundwerkstofF nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sich das hydrophobe Material chemisch und physikalisch oder chemisch oder 
physikalisch vom bei der Herstellung des VerbundwerkstofFes eingesetzten Material 
unterscheidet. 

10. Verfahren zur Herstellung eines stoffdurchlassigen VerbundwerkstofFes gemaB einem der 
Anspriiche 1 bis 9, bei welchem auf zumindest einen durchbrochenen und stofFdurch- 
lassigen Trager zumindest eine Suspension gebracht wird, die zumindest eine anorganische 
Komponente aus zumindest einer Verbindung zumindest eines Metalls, eines Halbmetalls 
oder eines Mischmetalls mit zumindest einem der Elemente der 3 bis 7. Hauptgruppe und 
ein Sol aufweist, und diese Suspension durch zumindest einmaliges Erwarmen auf oder im 
oder aber auF und im Tragermaterial verfestigt wird, dadurch gekennzeichnet, daB 
zumindest eine der verwendeten anorganischen Komponenten hydrophobe Eigenschaiien 
aufweist und/oder zumindest ein hydrophobes Material und/oder ein 
Hydrophobierungsmittel dem Sol und/oder der Suspension zugegeben wird. 
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11. Verfahren nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Sol und/oder die Suspension hydrophobe Materialien, hydrophobe Partikel 
und/oder hydrophobierende Stoffe aufweist. 

12. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 10 bis 1 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daD die hydrophoben Materialien oder Partikel einen Schmelz- pder Erweichungspunkt 
unterhalb von 5 00 °C aufweisen . 

13. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 10 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als hydrophobes Material ein Wachs und/oder ein Polymer und/oder ein AlkyK 
Fluoralkyl- oder Arylsilan eingesetzt wird. 

1 4 . Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 1 0 bis 1 3 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als hydrophobes Material ein Polyethylen, Polypropylen, Polyvinylchlorid, Polystyrol, 
Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid, Polyvinylidenchlorid, Polyisopren, 
Polybutadien, Potyimid, Polyetherimid, Polysulfon, Polyethersulfon, Polyacrylat, 
Polymethacrylat, Polyimidazol oder ein Gemisch dieser Polymere eingesetzt wird. 

15. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 10 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB ein Sol eingesetzt wird, welches von 0,001 Gew.-% bis 50 Gew.-% hydrophobes oder 
hydrophobierendes Material aufweist 

16. Verfahren nach Anspruch 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB ein Sol eingesetzt wird, welches von 0,01 Gew.-% bis 25 Gew.-% hydrophobes oder 
hydrophobierendes Material aufweist. 
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17. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 10 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das hydrophobe bzw. hydrophobierende Material oder das Polymer oder der Wachs 
durch eine Behandlung chemisch und physikalisch oder chemisch oder physikaUsch 

verandert wird. 

18. Verwendung eines Verbundwerkstoffes gemaB zumindest einem der .Anspriiche 1 bis 9 als 
Membran bei Membrandestillationen. 

19. Verwendung eines Verbundwerkstoffes gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9 in 
der Pervaporation 

20. Verwendung eines Verbundwerkstoffes gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9 in 
15 der Dampfpermeation. 

21. Verwendung eines Verbundwerkstoffes gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9 fur 
die Aufkonzentrierung temperaturempfindlicher Stoffe. 

20 22. Verwendung eines Verbundwerkstoffes gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9 als 
Membran in Membranreaktoren. 

23. Venvendung eines Verbundwerkstoffes gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9 als 
Membran in der Membranfiltration. 
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24. Verwendung eines Verbundwerkstoffes gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9 
zum Einbringen von Gasen in Flussigkeiten. 
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